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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING TETRAHYDROFURANE POLYMERS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON TETRAHYDROFURANPOLYMEREN 
(57) Abstract 

A process for the continuous and discontinuous production of tetrahydrofurane polymers by the homopolymerisation of tetrahydrofu- 
rane or the copolymerisation of tetrahydrofurane with 1,2 alkylene oxides in the presence of compounds with reactive hydrogen or carboxylic 
acid anhydrides on the acid-treated, calcined and granulated aluminium silicate catalyst which may consist of amorphous aluminium silicate, 
a zeolite or kaolin. It is possible, by keeping the carboxylic acid anhydride or alkylene oxide concentration below 1 wt.% in the polymeri- 
sation additive during polymerisation, largely to suppress the formation of cyclic ethers and obtain a very closely distributed polymer. In 
granular form, the catalysts exhibit a previously inexperienced activity and form very closely distributed polymers with a low colour and 
acid number. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur kontinuierlichen und diskontinuierlichen Hersteilung von Tetrahydrofuranpolymeren durch Homopolymerisation von 
Tetrahydrofuran oder Copolymerisation von Tetrahydrofuran mit 1,2-Alkylenoxiden in Gegenwart von Verbindungen mit rcaktivem 
WasserstofT oder Carbonsaureanhydriden am saurebehandelten, calcinierten und granuHerten Aluminiumsilicat-Katalysator, der aus 
amorphem Aluminiumsilicat, einem Zeolithen oder Kaolin bestehen karm. Durch wahrend der Polymerisation konstant gehaltener 
Carbomaureanhydrid- oder Alkylenoxidkonzentration von unter 1 Gew.% im Polymerisationsansatz gelingt es, die Bildung cychscher 
Ether weitgehend zu unterdrQcken und ein sehr eng verteiltes Polymerisat zu erhalten. Die Katalysatoren zeigen in granulierter Form eine 
bisher nkht bekanntc Aktivitat und biiden sehr eng verteilte Polymcre mit niedriger Farb- und Saurezahl. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON TETRAHYDROFURANPOLYMEREN 

Di ese Erf indung betri f f t ei n Verfahren zur diskonti nui erl i chen Oder konti nui erl i chen 
> Herstellung von Tetrahydrof uranpolymeren durch Homopolymerisation von Tetrahydrofuran 
Oder Copolymer! sat ion von Tetrahydrofuran mi t 1 .2- AT kylenoxiden an durch Sauren 
aktiviertem und calciniertem Aluminosilicat, bei dem man Homo- und Copolymere mit 
besonders enger Molekulargewichtsverteilung, einem vemachlassigbar geringen Gehalt an 
verunreinigenden oligomeren cyclischen Ethem und niedriger Farb- und Saurezahl erhalt 

10 

Die katalytische Bi ldung von Tetrahydrof uranpolymeren an Aluminosi 1 i katen i st lange 
bekannt . In der GB-PS 845 958 wi rd ein Verf ahren zur Copolymeri sation von Tetrahydrofuran 
und Al kylenoxiden beschrieben. bei dem man die Polymerisation in Gegenwart von 
15 Verbindungenmit reaktivem Wasserstoff anBleicherde-Katalysaoren durchfuhrt. Bei diesem 
Verfahren fallen als Nebenprodukte verhaitni smSBig groBe Mengen niedermolekularer 
Produkte an, die uberwiegend aus ol igomeren cycl ischen Ethern bestehen. Die Molekular- 
gewichtsverteilung der Tetrahydrof uranpolymere ist sehr breit. Sie kann abhSngig vom 
mi tt 1 eren Mol eku 1 a rgewi cht ei nen Pol ymol eku 1 a r i 1 3 1 si ndex ( po 1 yd i spers i ty ) Mw/Mn von 3 
20 bis 4 fur den Molekulargewichtsbereich von 1000 bis 2000 annehmen <Mw = Gewichtsmole- 
kulargewicht undMn= Zahlenmittelmolekulargewicht) . DiePolymere sind durchweg gelblich 
gef arbt . sind meist nicht streng bifunktionel 1 und haben eine der Wei tterverwendung zu 
Polyestern und Polyurethanen abtragl iche hohe Saurezahl (meist > 0.1 mg KOH/g). 

25 Die Homopolymerisation des Tetrahydrofurans zu Polybutylenglykoldiacetaten beschreibt 
die Deutsche Auslegeschri ft 122&560 mi t Montmori 1 loni t-Si 1 i eaten als Katalysatoren. 
PulverfOrmigeKatalysatoren zeigen sichgekOrnten Dberlegen (s. Spalte4. Zeile 34-36). 
Dieses Verfahren liefert aber Produktedie schonwegen der schlechten Farbe vor der 
Wei terverarbeitung aufwendig gereinigt werden mussen. Diese Problematik wi rd in der 

30 Offenlegungsschrift DE 3935750 beschrieben. 

Die oligomeren cycl i schen Ether . die si ch bei der Homo- und Copolymeri sation bi Iden . 
sind unerwunschte Verunreinigungen der Polymeri sate, da sie inertes Materi al darstellen 
und die Oual itat der aus polymeren Glykolen hergestel 1 ten Endpolymeri sate herabsetzen. 

35 Zu ihrer Verminderung sind schon verschi edene Vorschl age gemacht worden. Sowird z.B. 
in EP-A-6107 der Vorschl ag gemacht. die Copolymeri sate bei hdherer Tempera tur mit einem 
akti v i erten Montmori 11 oni t zu behandel n. In der US-PS 4 127 513 wi rd der Vorschl ag gemacht . 
als Katalysator einen besonders akti vi erten Montmori 1 loni t zu verwenden. Nachtei 1 ig sind 
bei diesem ProzeB die hohe Farbzahl der Polymerisate. eine verhaltnismaBig geringe 

40 PolymerisationsgeschwindigkeitundeinAnteil an oligomeren cycl ischen Ethern. der immer 
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noch bei 5 bis 6 Gew. % liegt. Ein weiterer Verbesserungsvorschlag fur die Copolymerisation 
von Al kylenoxiden mi t Tetrahydrofuran unter dem katalytischen Einf luB von akti vierter 
Bleicherde ist der US-PS 4 228 272 zu entnehmen. Er sieht die Verwendung von Bleicherden 

5 mi t ei nem best i mmten spezi f i schen Porenvol umen . ei ner def i ni erten Katalysa toroberf 1 ache 
und einem bestimmten Porendurchmesser vor. Der 01 igonmerengehal t ist aber mit 4 Gew.% 
( vgl . Spl ate 5 . Zei 1 e 14 und 15 ) fur die Anwendung der Copolymer en zur Herstel lung von 
Polyurethanen . an die hdhere mechanische Anspruche gestel It werden, noch zu hoch. 
Bekanntl ich 1 iefern al le Verfahren zur Copolymeri sat i on von Al kylenoxiden mit 

10 Tetrahydrofuran in Gegenwart von Bleicherdenhochmolekulare Copolymere mit endstandigen 
Hydroxy lgruppen , die stets durch einen mehr Oder weniger hohen Gehal t an macrocycl ischen 
Ethern ohne Hydroxy lgruppen verunreinigt sind. Desha Ibwurde auch vorgeschlagen die 
cycl ischen Ether durcheine Extraktionmit Kohlenwasserstoffen.Wasser oder iiberkriti- 
schen Gasen (US-Patenschri f t 4 500 705. 4251 654 und 4 306 056) zu entfernen. 

15 

In der DE-OS 3 346 136wi rd ein Verfahren zur Copolymerisation von Al kylenoxiden und 
Tetrahydrofuran beschrieben. bei dem sich der Anfal 1 an cycl ischen oligomeren Ethern 
dadurch unter 2 Gew. % zuruckdrSngen I38t; da8 man kont i nui erl i ch in einem Reaktor 
polymeri siert und dem im Kreis gefuhrten Reakti onsgemi sch weniger als 30 Gew. % an 
20 Frischzulauf a us Tetrahydrofuran und 1 ,2-Al kyl enoxi d zuf uhrt . Bei diesem Verfahren ist 
nachtei 1 ig . daB Polymeri sate entstehen . die eine brei te Molekul argewi chtsvertei 1 ung 
aufweisen. So 1 iegt der Polymolekul aritatsindex Mw/Mn hier bei Ober A. 



Aus der EP-A0 1 04 609 ist bekannt. daBman Polyoxibutylenoxialkylenglykolcarbonsaurediester 
25 mit einem ni edri gen Gehal t an ol i gomeren cycl i schen Ethern erha 1 1 . wenn man di e 
Copolymerisation von Tetrahydrofuran mit einem 1 .2-A1 kylenoxid in Gegenwart von 
^ Carbons3ureanhydrid und Bleicherde mit einem Wassergehal t von weniger als 3 Gew. % 

durchfuhrt . Auch bei diesem Verfahren erhalt man Copolymeri sate mi t einer ungenugenden 
Molekul argewi chtsvertei lung. Auch die neuerdings bekannt gewordenen Verfahren mit 
30 Bleicherden oder amorphen Aluminosi licaten zu polymeri si eren sind nicht zuf riedenstel - 
lend (US-PS 5208 385 und 5210283) . Es werden nur sehr uneinhei tl iche Polymere erhalten. 
die 2udem gefSrbt sind und mit Saurezahlen von > 0.1 KOH/g belastet sind. 



In dem EP-A- 0239787 wi rd der Vorschlag gemacht . durch diskonti nui ed iche Coploymerisation 
35 an Bleicherdekatalysatoren in Gegenwart von Telogenen mi t reakti ven Wasserstof f atomen 
und einer konstanten aber ni edri gen 1 ,2-Alkylenoxidkonzentration di e Molekul argewi chts- 
verteilung eng zugestalten und die Bildung oligomerer cyclischer Ether herabzusetzen 

Trotzdem besteht im Vergleich zu diesen Produkten sowohl bei Homo- als auch bei Copolymeren 
40 das Bedurfnis die Molekul argewi chtsvertei lung unter 1 ,5 bis 2.8 fur Molekul a rgewichte 
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zwischen 1000 und 2000 auf beispielsweise 1 .3 bis 2 .2 zu drucken. und den Anf al 1 an 
ol igomeren cycl ischen Etherpauf unter 2 Gew. % zu begrenzen. Niedermolekul are Polymere 
mi t durchschni ttl ichem Molekul argewicht unter 250 sol 1 ten nach anzustrebenden 
5 Verfahren. wenn uberhaupt. zu hflchstens 1 Gew. % entstehen. Ein zusatzlicher 
Reinigungsschritt zur Abtrennung dieser Produkte. derbei denz. Z. ausgeiibten Verfahren 
notwendig i st . konnte dann unterblei ben. 

Aufgabe der vorl iegenden Erf indung war es also, ein Verfahren zur Herstel lung 
10 hochwertiger Polymere und Copolymerer aus Tetrahydrof uran und 1 ,2-Al kylenoxi d 
berei tzustel len. bei dem die Bi ldung merkl icher Mengen ol igomerer cycl ischer Ether 
vermieden wi rd und f arblose Polymerisate Oder Copolymerisate mi t enger Molekularge- 
wi chtsvertei 1 ung Mw/Mn von 1 . 3 bi s 2 . 2 fur Mol ekul a rgewi ch te zwi schen 1000 und 2000 mi t 
niedriger Saurezahl erhalten werden. 

15 

Folgt man der Lehre des EP-A-104462. so ist die Bi ldung cycl ischer Ether in erster Linie 
eine unvermeidbare Nebenreaktion der katioriischen "ring-opening polymerization" und vom 
verwendeten Katalysator weitgehend unabhangig. Da8 durch daserfindungsgemaBe Verfahren. 
die Entstehung der cycl ischen Ether unterdrCickt wird. war also nicht vorhersehbar . 

20 

Es wurde gef unden . daBman bei der kontinuierl ichen oder di skontinuierl ichen Herstel 1 ung 
von Tetrahydrof uranpolymeren durch Polymeri sati on oder Copol ymeri sati on von Tetrahydrof uran 
mi 1 1 ,2-Al kylenoxi d in Gegenwart von Carbonsaureanhydriden oder Verbindungen mi t 
reaktivem Wasserstoff . die in Mengen von 0.5 bis 10Mol%. bezogen auf das Tetrahydrof uran. 
25 eingesetzt werden. die gewunschten vorteilhaften Ergebnisse erhalt . wenn man z. B. an 
Stel le der ira EP-A-0239 787 verwendeten Bleicherden oder Zeol i then, durch Sauren 
aktivierte und catzinierte Aluminositicate in granulierter Form als Katalysator einsetzt, und 
die Konzentration des Carbonsdureanhydrids oder des 1 t 2-Alkylenoxids im 
Reaktionsgemisch konstant unter 1 Gew.% halt 

Als 1 .2-Alkylenoxide kommensubsti tuierte oderunsubsti tuierte Alkylenoxide in Betracht . 
Al s Substi tuenten sei en z . B . 1 i neare Oder ve rz wei gte A1 ky 1 gruppen mi t 1 bi s 6 . 
vorzugswei se 1 bi s 2 C-Atonen . Phenyl res te. durch Al kyl - und /Oder Al koxy gruppen mi t 1 
bi s 2 C~ Atomen oder Hal ogena tomen substi tuierte Phenyl reste oder Hal ogena tome . 
35 vorzugsweise Chloratome genannt. Besonders geeignete 1 .2-A1 kyl enoxide sind 1 .2- 
Butylenoxid. 2.3-Butylenoxi d . Styroloxid. Epichlorhydrin und vorzugsweise Ethylenoxid 
und 1 .2- Propyl enoxid. 

Geeignete Carbonsaureanhydr ide lei ten sich von al iphatischen oder aromatischen 
40 CarbonsSurenmit z. B. 2-8 Kohl enstoff atomen ab. Genannt sei en z. B. Essigsaureanhydrid . 
Butters Sureanhydr id . Acrylsaureanhydrid Oder Phathalsaureanhydrid . 
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Telogene mi t reakti vem Wasserstoff sind beispielsweise Wasser . ein- und mehrwertige 
Al kohole. wie Methanol . Ethanol # Propanol . Ethylenglycol . Butylengl ycol . Glycerin. 
Neopentyl glycol und Butandiol -1,4 sowie insbesondere Carbons a uren mi t 1 bis 8 
Kohl ens tof fen. Auch Polytetramethyl enetherglycol (PTHF) kann als Verbindung mi t 
reakti vem Wasserstoff bei der Copolymer! sation verwendet werden. 

Die Verbi ndungen mit reakti vem Wasserstoff und dieCarbonsSureanhydride werden in Mengen 
von 5 bi s 20 vorzugsweise 0.S - 10 MolX. bezogen auf das Tetrahydrof uran . eingesetzt. 

Am einfachsten und am wi rtschaf tl ichsten gestaltet sich das Verfahren. wenn 
Essigsaureanhydrid bei der Homopolymerisation Oder wenn Wasser bei der Copolymerisation 
verwendet wi rd. Wasser und mehrwertige Al kohole fuhren zur Bi Idung von Polyetheralko- 
holen. die zwei - Oder mehrf achf unktionel 1 sein kOnnen. Da man beim Einsatz von 
Carbonsauren polymere Halbester erhait. unterwi rft man die Estergruppen enthaltenden 
Copolymeren einer an sich ublichen Verseifung. Dies gilt auch fur Homopolymere mit 
Estergruppen. Man verf ahrt dabei z.B. so, da6 man die Homo- Oder Copolymerisate in 
Anwesenhei t Oder Abwesenhei t von i nerten t&sungsmi tteln mi t w36ri gen Al kal i hydroxi den 
erhitzt Oder besser. z.B. nach Methoden. wie sie in der US- PS 2 499 725 Oder in J. Am.Chem. 
Soc. 70.1842. beschrieben werden, unterder katalyti schen Wirkung eines Alkalialkoho- 
lates einer Umesterung mit z.B. Methanol . unterwi rft. 

Die erfindungsgemaa als Katalysator zu verwendende Aluminosilikate sind 
verbrertet und kostengunstig zu beschaffen. Aluminiumsilicat-Zeolithgemenge z.B. istein 
industriell haufigu. a. bei Crackreaktionen verwendeter Raf f inerie-Katalysator . Im 
Vergleich zur naturlich vorkommenden Bleicherdehabendiese syntheti schen Aluniniumsilicate 
den nicht gering einzuschatzenden Vorteil . daB die katalytische Aktivitat durch das 
Hers tel 1 ungs verf ah ren ges teuert ei ngestel 1 1 werden kann . Al umini urns i 1 i cate bes i t zen an 
der Oberfl ache saure Zentren. Aktivitat und Selektivitat der Katalysatoren hangen sowohl 
von der Konzentration als auch der Starke der sauren Zentren ab. Zur Herstel lung der 
amorphen Al umini urns i 1 icate. die z.B. auch als Crackkatalysatoren groBtechni sch bei der 
ErdOl vera rbeitung eingesetzt werden. wird im al lgemeinen eine verdunnte Wassergl aslosung 
mit Schwef elsaure versetzt. Dabei bildet sich Kieselgel. dem nach bestimmter 
Al terungszei t Aluminiumsulf atldsung und Ammoniak zugesetzt werden. Der pH-Wert 1 iegt 
dabei im schwach sauren Bereich. Das si ch bi Idende Aluminosi 1 icatgel wi rd abf i 1 triert . 
f remdi onenf rei gewaschen. getrocknet und kalziniert. Dabei entstehen nach den 
Gleichungen 

NH.A10, nSiO, > NH 3 + HAl 0, ■ nSi 0, und 

2HA10 ? • nSi0 2 > H 2 0 + A1 ? 0, • nSi0 ? 
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BrOnstedt- und Lewi s-Saurezentren. Die Hers tell bed ingungen haben groBen Einf lu8 auf die 
physi kalische Strukturder Alumindsi licate. S02. B. fuhrenhOhere Si 1 icatkonzentrationen 
der WasserglaslCsung. hGhere Al terungstemperaturen des Kieselgels zu Katalysatoren mi t 

5 gr&Berem Porenvolumen und groBerer spezif ischer Oberf lache. Eine umf assende Abhandlung 
Qber diese Zusammenhange f indet sich in einer Arbeit von K. D. Ashley et al . in Industrial 
Engineering Chemistry (1952) . 44. S. 2857-2863. Urn geeignete Katalysatorf ormkorper fur 
das erf indungsgemSBe Verfahren herzustel len . kannman die Katalysatorpul ver (amorphes 
Aluminosil icat und Zeol i ttymischen , anteigen. zu StrangpreBl ingen extrudieren Oder in 

10 Kugelf ormmaschinen zu Kugeln von z. B. 4 mm Durchmesser vera rbei ten. Es f olgt dann eine 
Warmebehandlung zur Festigung der Struktur . Basenaustausch mit A1.(S0<), zur Entfernung 
von Na-Ionen gegen Al - Ionen und/ Oder Saurebehandlung mi t z. B. Salzsaure. 4-stundiges 
Vortrocknen bei 14Q*-170"C. Fertigtrocknenund Tempern bei hoher Temperatur (400-700'C). 
Man erhalt homogene Katalysatorperlen mit z. B. der Zusammensetzung 55% Si0 ? . 45% Al r CL 

15 und einer spezif ischen Oberf lache von 150 - 200 m*/g und einem Porenvolumen von etwa 0.4 
cm : 7g. Die Patenschrift DOS 1803418 beschreibt die Herstel lung solcher Katalysatoren. 
Der Zeolithgehalt (bevorzugt Zeol ith X) . kann zwischen 10-80. bevorzugt 20 - 60 Gew.t 
betragen . 



20 Das erf indungsgema Be Verfahren wi rd kontinuierl i ch Oder diskontinuierl ich an f esten 
Katalysatoren durchgefuhrt. Damit das Gemisch aus Tetrahydrof uran. 1 ,2-Alkylenoxid und 
der Verbindungmi t akti vemWasserstof f Oder aus Tetrahydrof uran und Essigsaureanhydrid 
intensivmitdem Katalysator in Beruhrung kommt. bewegtman entweder den Festkatalysator 
inden Ausgangskomponenten oder dieMischung der Reaktionskomponenten imVerhaitnis zum 

25 statitisch angeordneten Festkatalysator. 

( ImerstenFall verwendet man z .B. geriihrte Gef 3Be. in denen die KatalysatorkBrner 

suspendiert sind. Im zwei ten Fal 1 e verf ahrt man bei spiel sweise so. daB man das Gemisch 
der Reaktionskomponenten uber den f estangeordneten Katalysator leitet. Die zweite 
30 Verf ahrensvari ante wird aus verschiedenen Grunden bevorzugt. Sie ermGglicht z.B. eine 
sauberereTemperaturfuhrung und dieGewinnung eines katalysatorf reien Reaktionsgemisches. 

Die Katalysatorformkfirper werden in einem Reaktor z.B. durch einfaches Aufschutten fest 
angeordnet. Oas vom Reaktionsgemisch durchstrbmte Katalysatorbett muB auch nach langerem 
35 Betrieb nicht erneuert werden . da die Kata lysatorformkfcrper ihre ursprungl iche feste 
Form behalten und keinen Abrieb erleiden. Die Katalysatoren zeichnen sich durch einen 
geringen Akti vi tatsverlust aus und besitzen eine fast unbegrenzt lange Lebensdauer. 



Als Reaktoren eignen sich fur das erf indungsgemaBe Verfahren z.B. saulenf Grmige 
40 ReaktionsgefaBe. bei denen der Rohrdurchmesser etwa 10 bis 100 mm betragt. wenn die 
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warmetdnung im ReaktionsgefaB abgef uhrt werden sol 1 . Wi 11 man die Temperatur durch einen 
im auBeren Kreislauf eingebauten warmeaustauscher regul iern. so kann man als Reaktor 
auch einen Schachtofen verwenden. 

5 

Durch den Reaktor wi rd das Gemischder Ausgangstof f e z.B. mittels einer Umlaufpumpe 
geleitet. Oabei halt man die Konzentration des Al kylenoxids oderdes Carbonsaureanhydrids 
im Reaktionsgemisch wahrend der Polymerisation unter 1 Gew. %. vortei lhaft zwischen 0.1 
bis 0 .8 Gew. % und insbesondere bei 0.1 bis 0.5 Gew. %. Gleichzei tig sorgt man fur eine 

10 im wesentlichen konstante Konzentration des Alkyloxids im Reaktionsgemisch. Unter einer 
im wesentl ichen konstanten Konzentration des Al kylenoxids wi rd eine Konzentration 
verstanden, deren Abweichung nicht mehr als 10% vom Sollwert hinausgeht. Das 
Reaktionsgemisch wi rd so lange im Kreise gepumpt. bis der gewunschte Umsetzungsgrad 
erreicht ist. Die Dauer der Reaktionszeit . wahrend der das Reaktionsgemisch Qber den 

15 imReaktor angeordneten Katalysator gepumpt wi rd. kann bei Copolymeren in Abhangigkeit 
von der gewunschten copolymeren Zusammensetzung in vernal tnima&ig weiten Grenzen 
varriert werden. Wi 1 1 man z . B. ein Copolymeres erhalten. das in der Endzusammensetzung 
aus etwa 20 Gew.£ Alkylenoxid besteht. und halt man die Konzentration des Alkylenoxids 
im Reaktionsgemisch wahrend der gesamten Umsetzung konstantbei 0.2 Gew. %. so erreicht 

20 man nach ca. 5 bis 10 Stunden eine Umsetzung von ca. 50 Gew. %; sofern sich 
Katalysatorvolumen und stundlich umgewaltzte Reaktionsmischeungetwa imVerhaltnis 1:1 
bis 1:5 bewegen. Das Verhai tnis des Gesamtvol umens der Reakt i onkomponenten zum 
Katalysatorvolumen liegt zwischen den Werten 5:1 und 1:1. DiebenGtigte Reaktionszeit 
ist umgekehrt proportional zur angewendeten Al ky 1 enoxi dkonzentrati on in der 

25 Reaktionsmi schung. 

Die Einsatzstoffe Terahydrof uran und 1 ,2-Al kyl enoxi d bzw. Carbonsaureanhydrid werden 
zweckmaBigerweise in m&glichst reiner Form eingesetzt. Da dur ch wi rd ei ne lange 
Lebensdauer der Katalysatoren gewahrleistet. Das Tetrahydrof uran kann zum Zwecke der 
30 Reinigung vor der Polymerisation mit starken Minerals3uren. organi schen Sul f onsauren . 
Si likaten und vorzugsweise Bleicherden nach dem in der EP-0S 3112 beschriebenen Verf ahren 
vorbehandel t werden . Es 1 assen sich verschiedene 1 ,2-Al kyl enoxi de wie auch Mi schungen 
verschiedener Verbindungenmi t akti vem Wasserstoff gleichzei tig in einem Reaktionsansatz 
einsetzen. 

35 

Das Molverhal tnis zwischen der eingesetzten Menge an Tetrahydrof uran und der Menge.an 
1 .2-A1 kyl enoxi d oder Carbonsaureanhydrid 1 iegt z.B. zwischen 50:1 und 5:1 , vorzugsweise 
zwischen 25:1 und 10:1. Wichtig ist. daB man bei der Zugabe des 1 .2-A1 kylenoxi ds Oder 
Carbonsaureanhydrids da fur sorgt. daB dessen Konzentration im Gemisch unter lGew. % 
40 bleibt. Es empfiehlt sich. das Mol verhaltnis der Monomeren am Katalysator wahrend der 
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uberwiegenden Reaktionszeit . vorzugsweise wahrend 80-99% der Gesamtreaktionszei t . 
mOglichst konstant zu halten. Lediglich bei einer Nachreaktionszei t kann die 
Konzentration an AT kylenoxid durch vol 1 standi ge Abreaktion bisaufOfallen. Die 

5 wiinschenswerte Konstanz der Alkylenoxid-Konzentration im Reaktionsgemisch erreicht man 
dadurch. daB der Monomerenmi schung das Alkylenoxid Oder Saureanhydri d in dem Mafie 
zugef uhrt wi rd. wie sich dessen Kozentration durch Polymerisation im Reaktionsansatz 
verandert. Fur die Copolymere gilt. daB die Menge an Alkylenoxid. die im gesamten 
zei tl ichen Verl auf zur Polymerisation gebracht wi rd . in sehr breiten Grenzen schwanken 

10 kann. Copolymere. die sich zu i nteressanten Endprodukten verarbeiten lassen. enthal ten 
z.B. S bis 50, insbesondere 10 bis 30 Gew. % Alkylenoxid. Nach Beendigung der Umsetzung 
i st Al kyl enoxi d Oder Carbonsaureanhydri d wunschenswerterwei se vol 1 standi g umgesetz t . 
wahrend uberschussiges Tetrahydrof uran . das i n Abwesenhei t des Al kyl enoxi ds Oder 
Carbonsaureanhydri ds am Katalysator nicht wei terreagiert . als LOsungsmi ttel fur das 

15 Copolymere im Gemisch verbleibt. Die Konzentration des Polymeren imTetrhydrofuran liegt 
z.B. bei 30 bis 60 Gew. ». 

Die Poylmerisation am festangeordneten Katalysatorbett oder im bewegten Katalysatorbett 
f uhrt man zweckmaSig im Temperaturbereich von 0 bis 70"C. vorzugsweise zwischen 30 und 
20 60 * C bei Norma 1 druck durch . 

Nach der bevorzugten Arbei tsweise lei tet man das Gemisch der Ausgangstof f e fur die 
Polymerisation durch den Reaktor. wobei man das den Reaktor verlassende Reaktionsgemisch 
durch erneute Zugabe von Alkylenoxid oder Saureanhydrid auf die gewunschte und mogl ichst 

25 konstante Konzentration einst el It. Die Zugabe der Verbindung mit reaktivem Wassertstoff 
erfolgt in den meisten Fal len durch eine Konzentrationseinstel lung im Tetrahydrof uran 
zu Begi nn der Reaktion. Wenn es gewunscht wi rd . kann die Zugabe der Verbi ndung mit 
reaktivem Was sers toff auch 1 auf end erfol gen. Im a 1 lgemei nen wi rd man aber auf diese 
MaBnahme verzichten. Das Reaktionsgemischfur die Copolymerisation. das lauf end bei 

30 mogl ichst konstanter Alkylenoxid -Konzentration gehal ten wi rd . fuhrt man solange im 
Kreise uber das Katalysatorbett. bis die gewunschte Menge Al kylenoxid. die spater im 
Copolymer isat enthalten sein soil . der zuvor festgelegten Menge Tetrahydrof uran 
zugef uhrt wurde. Bei der Homopolymeri sati on wi rd je nach gewiinschtem Molekul argewi cht 
die Carbonsaureanhydri dkonzentrat ion in der Zul auf mi schung eingestel It. 



Im a 1 1 geme i nen ] i egt die ben&ti gte Reakti onszei t f ur ei nen vol 1 standi gen Umsa tz zwi schen 
2 und 20 . vorzugswei se zwi schen 4 und 10 Stunden . 

Aus dem Reaktionsprodukt gewinnt man das Polymere in reiner Form durch Abdampfen des 
40 nicht umgesetz ten Tetrahydrof urans . Letzteres kann fur eine neue Polymerisation 
verwendet werden. 



35 
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Oie Polymerisation veriauft exotherm. Deshalb sorgt man durch Kuhlung des Reaktors Oder 
des Stromes des Reaktionsgemisches . der aufierhalbdes Reaktors imKreislauf gepumpt wi rd. 
fur Tempera turkonstanz. 

S 

Diebei der Polymerisation erhaltenen Produkte. insbesondere sol che mit Molekulargewichten 
von 300 bis 5000 sind fur di e Herstel lung von Polyurethanen Oder Pol yestern hervorragend 
geeignet. Werden bei der Polymerisation als Startermolekule Carbonsauren Oder 
Carbonsaureanhydride verwendet „ so entstehen primar Ester, die wie oben angegeben vor 

10 der Umset2ung mit Oi isocyanaten oderDi carbonsauren zu den Glycolen versei ft werden. Die 
a us den Polymeren hergestell ten Fertigpolymerisate besitzen ein hohes mechanisches 
Niveau bei guter Kaite- . Mikroben- und Versei f ungsf esti gkei t . Im Vergleich zum 
hochpolymeren Polytetramethylenetherglycol haben die Copolymere einen niedrigeren 
Erstarrungspunkt und eine geringere Viskositat. Sie lassen sich alsoohne zusatzl ichen 

15 Verf lussigungs- Oder Schmel zprozeB fur der Wei terverarbei tung verwenden. 



Das erf indungsgemaBe Verfahren hat den erhebl ichen Vortei 1 , daB bei der Polymerisation 
prakti sch kei ne Nebenprodukte . i nsbesondere nur sehr geri nge Antei 1 e cycl i scher 
01 igomerer gebi ldet werden. und daB die Reaktion bis zu einem vol Istandigen Umsatz des 

20 1.2-Alkylenoxids , des Carbonsaureanhydrids und der Verbindung mit reakti vem Wasserstof f 
gefuhrt werden kann. Unerwartet und mi t den Erf ahrungen auf dem Polymeri sationsgebiet 
nicht ohnewei teres zu erkiaren. besitzen die erf indungsgemaB hergestel 1 ten Polymere 
eine sehr enge Molekul argewi chtsvertei lung, die beispielsweise fur Polymeri sate mi t dem 
Molekul argewi cht urn 1000 bis 1500 im Bereicheines Heterogeni tatsquotienten Mw/Mn von 

25 1 .2 - 1 .4 1 iegt. Dagegen weisen die durch die bislang bekannten kontinuierl ichen und 
diskontinui el ichen Verfahren erhaitl ichen Polymeri sate mi t Molekulargewichten von 1000 
bis 1500 im Durchschnitt Heterogeni tatsquotienten Mw/Mn von 1 .5 bis 2.5 auf. 

Pol ymere mi t enger Molekul argewi chtsvertei 1 ung si nd insbesondere bei der Wei terverarbei tung 
30 zu Polyurethanen oder Polyester eher geeignet . Produkte mi t wertvol 1 em mechani schen 
Ni veau zu 1 i ef ern . a 1 s Ei nsatzprodukte . d i e hi nsi cht 1 i ch der Mol ekul a rgewi chtsvertei 1 ung 
sehr uneinhei tl ich sind. Unerwartet war auch. daB das erf indungsgemaBe Verfahren 
Copolymerisatemit auBerst niedriger Farbzahl liefert. Dem Fachmann ist naml ich bekannt. 
daB Polymerisate. die man durch kationische Polymerisation erhai t. meist tief gef arbt 
35 sind und erst durch zusatzl iche MaBnahmen wie Hydrierung raff iniert werden mussen. Die 
Polymerisate weisen pro Molekul 2 Aquivalente Hydroxyl - bzw. Estergruppierung auf. 
Erstaunl i cherwei se si nd auch di e copolymeren Produkte fast zu 100% bi f unkti onel 1 . obwohl 
von Alkylenoxid- Polymeren bekannt ist. daB sie meist keine strenge Bifunktional itat 
aufwei sen . Di eses im h&chsten Ma Be wunschenswerte Ergebni s wird u.a. durch den 

40 

^ verwendeten Katalysator in Granulatform erreicht. 
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Ein wichtiger Vorzug des Verfahrens ist es. da8 die Reaktionsgemische . in denen die 
Polymerisate in Konzentrationen von 40 bis 60 % enthalten sind. nur der Bef reiung von 
uberschussigemTetrahydrofuranbedurfen. urn der Endanwendung, z.B. der Herstel lung von 
5 Polyurethanen zugefuhrt werden zu konnen. Das zweckmaflig durch Desti 1 1-ation im Vakuum 
zu entferndende Tetrahydrof uran kann erneut. ohne da8 es einer Reinigungsoperation 
bedarf . fur die Umsetzung verwendet werden. 

Die folgenden Bei spiel e sol 1 en das erf indungsgemafie Verf ahren naher erlautern. ohne es 
10 zu begrenzen. Di e genannten Tei 1 e si nd Gewichtstei 1 e . si e verha 1 ten s i ch zu Vol umentei len 
wie Kilogrammzu Litem. 

Beispiel 1 

15 Ein wasserfreies Al umi nosi 1 i cat mit der Bezeichnung Perlkat PY 115 und der 
Zusammensetzung 55 % SiO ? . 45 % A1,0,. KorngrfcBe 3-5 mm (Herstel ler Sol vay Catalyst GmbH . 
Hannover. Germany) . werden in eine Duranglas-Laborf lasche der Fi rma Schott . Mainz 
gefGllt. im Wasserbad auf 50* C vorgewSrmt und mi t 300 g einer Mischung. die aus 91 .5 
Gew.XTHF undO.5 Gew.% EssigsSureanhydrid besteht. uberstel It. Die dicht mit einer 
20 Polypropylenschraubkappe verschlossene Flaschewird im Wasserbad bei 50*C 105tunde*lang 
langsam urn die Langsachse gedreht, um die Katalysatorschuttung in leichter Bewegung zu 
hatten. Im zeitlichen Abstand von einer Stunde werden noch 8 Portionen von 3 g 
Essigsaureanhydrid der Reaktionsmischung zugefugt Durch Waschen mit 3%iger Salzsaure 
und Trocknen bei 550°C wurde der Katalysatorzuvor in die protonierte Form uberfuhrt. 
25 Das Reaktionsgemisch wurde danach vom Katalysator dekantiert und untersucht. Aus der 
SSurezahl des Reaktionsproduktes laBt sich ein mindestens 99tiger Umsatz des 
EssigsBureanhydrids ableiten. 

Bei 150'C und 5 mbar dampft man das unumgesetzte THF vom entstandener. 
30 Polytetramethylenetherglykoldiacetat ab. das zu 56 Gew.% in der Reakti onslosuna 
enthalten war. Die Versei f ungszahl des Diesters betragt 152.6 mg KOH/g was einem 
Molekulargewicht von 734 g/mol entspricht. Durch Ucnestern mit der gleichen Menge Methanol 
in Gegenwart von z. B. 0.01 Gew.% Natriummethy lat erhalt man daraus PTMEG mi t der 
Hydroxylzahl 173mg KOH/g und der Farbzahl 5 APHA. Die Saurezahl betragt < 0.01 mgKOH/ 
35 g. Oas Produkt zeigt eine sehr enge Molekulargewichtsvertei lung. Der Heterogeni tats- 
quotient ( Polydi speristat) M./M. betragt nur 1 .18 und zeigt also eine extrem enge 
Molekulargewichtsvertei lung an. Der Gehalt an oligomerencyclischen Ethern ist kl einer 
0.01 Gew-%. 



40 
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Beispiel 2 



Die Polymeri sation wi rd in der in Beispiel 1 beschriebenen Vorsuchsanordnung bei 50*C 
S mi t dem kauf 1 i chen Granul at- Kata lysator Perl ka t PY 1 15 . Sol vay Catal yst GmbH . Hannover , 
Germany . 55 Gew.% SiO. . 45 Gew.% Al r Q ? . der a us amorphen Al umi ni urns i 1 icat und Zeol i th 
besteht durchgef uhrt . Oer Kata lysator in Granul atform mi t den Abmessungen ca . 3 mm war 
zuvor mi t 5 Gew.%iger . wassriger Salzsaure gewaschen und bei 550 "C 2 Stunden bi s zur 
Gewichtskonstanz getrocknet worden. 



Fur die Polymerisation werden 9 g Essigsaureanhydrid und 300 g THF verwendet. 
Nach 5 Stunden Polymerisation hat Essigsaureanhydrid zu Ciber 99* reagiert . und die 
Polymerenlbsungenthait 53 Gew.% PTMEG-Oiacetat mi t der Esterzahl 61 .2 (entspricht dem 
Molekulargewicht 1824 g/mol ) . Durch Hydrierung am Festbett in der Sumpf fahrweise wird 

15 es in 40 Gew.%iger Methanol IGsung amdurch Bariumoxid aktivierten Kupf erchromi t- 
Katalysator G22. reduziert und stabilisiert. (Hersteller: Sud-Chemie AG. Munchen) bei 
220*C und 250 bar Wasserstoff in Polytetramethylenetherglykol mi t der Hydroxylzahl 64.1 
(Molekulargewicht 1750 g/mol ) uberfuhrt. Das Polymere ist sehr einhei tl ich und zeigt 
in der GPLC- Analyse die Polydispersi tat M_/M t -1.5. Die Farbzahl liegt bei 5 APHA. die 

20 S3urezahl ist kleiner 0.01 mg KOH/g. 

Beispiel 3 (siehe Abbildung) 
25 MarktgSngiges technisches Tetrahydrofuran wurde nach Beispiel 1 der EP-PS 3 112 gereingt. 

Oer in diesem Beispiel verwendete homogene. zeoli thhal tige amorphe Si liciumdioxid- 
Al umi niumoxid- Kata lysator ist der handelsObl iche Crackkata lysator der Fa . Sol vay . 
Catalyst GmbH. Hannover. Germany mi t der Bezeichnung Perlkat PY 113. KorngrflBe 3 - 5 mm. 



Die Polymerisation wurde ineiner Apparatur durchgef uhrt . deren Prinzip in der Abbi ldung 
wiedergegeben i st. Der getrocknete Katalysator wurde in ein mi t einem thermostati sierten 
Kuhlmantel versehenes Reaktionsrohr (1) miteinem Inhalt von 5000 Volumentei len und einem 
Verhaltnis von Durchmesser zu Lange von ungefahr 1 : 10 eingeful 1 1. Das VorratsgefaB (2) 
35 mit einem Nutzvolumen von 7000 Volumentei len wurde mit 5000 Teilen des gereinigten 
Tetrahydrof urans . 43 Tei 1 en Wasser und 1 0 . 3 Tei 1 en Ethyl enoxi d beschi ckt . Dabei wurden 
Tetrahydrofuran (4) , Wasser (5) und Ethylenoxid (3) den daf ur vorgesehenen Vorratbe- 
haltern entnommen. DieseMischungder Ausgangsverbindungen wurde auf das Katalysatorbett 
<1), dessen Temperatur auf 47 bis 49" C gehal ten wurde. gegeben. Sobalddas Katalysatorbett 
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mit Frischzulauf gefullt war. wurde im VorratsgefSB noch einaml dieselbe Menge 
Frischzulauf hergestel It und diese nun fortlaufend uber das Katalysatorbett gef uhrt. 
Der Uberlauf gelangte in das VorratsgefSB (2) zuruck. Durch kontinuierl iches Eingasen 
5 von Ethylenoxid aus dem VorratsgefSB (3) in die Zulaufmischung im VorratsgefSB (2) wurde 
daf ur gesorgt . daB die Ethylenoxid-Konzentration im VorratsgefSB (2) konstant bei 0,1 
Gew.% gehal ten wurde. Durch die Eingabemenge von 35 Tei 1 en Ethyl enox i d i n der Stunde 
gelanges. diese Konzentration inder Zulaufmischung aufrecht zu erhal ten. Nach9 Stunden 
Reaktionszei t waren 325 Tei le Ethylenoxid in die Reaktionsmischung eingetragen. Man 1 ieB 
10 das Reaktionsgemisch nun noch bei 49' C nachreagieren. Es wurde mi t der Pumpenlei stung 
von 15000 Volumenteilen/h, die w^hrend der gesamten Versuchsdauer konstant gehalten 
wurde, aus dem Vonatsgefafc (2) im Kreise uber den Katalysator (1) gefuhrt. Danach war 
die Ethylenoxid-Konzentration in der Zulaufmischung auf 0 Gew.% abgesunken. Die 
insgesamt ein- und umgesetzte Ethylenoxid-Menge betrug 315 Teile. 



Dem VorratsgefSB (2) wurden durch Entleerung 5350 Tei le Reaktionsmischung entnommen. 
Dieses erste Reaktionsgemisch wurde verworfen. Das VorratsgefSB wurde anschl ieBend 
erneut mi 1 5500 Tei 1 en Fri schzul auf beschi ckt . der aus 98 . 3% Tetrahydrof uran . 0 ,72 wasser 
und 0,2% Ethyl enoxi d bestand . Di ese Mi schung wurde nun mi t ei ner Pumpenl ei stung vonl2000 
20 Volumenteilenpro Stunde durch das Katalysatorbett (1) im Kreise gefuhrt. Gleichezeitig 
wurden in das Reaktionsgef SB (1 ) 36 Teile Ethylenoxid stundl ich eingegast . wodurch es 
gelang. die Konzentration an Ethylenoxid im VorratsgefSB bei 0.1 % zu hal ten. Nach 9 
Stunden wurde die Ethy 1 enoxi d-Zufuhr unterbrochen. Das Reaktionsgemisch wurde 4 Stunden 
mi t einer stundl ichen Leistung von 12000 Volumentei len pro Stunde im Kreise gepumpt. 
25 Das Reaktionsprodukt im VorratsgefSB (2) wurde abgelassen und das VorratsgefSB in der 
oben beschriebenen Weise erneut mit der Mi schung aus Tetrahydrof uran . Wasser und 
Ethylenoxid beschi ckt. Oann wurde die Polymerisation wie oben beschrieben 9 Stunden lang 
bei weiteren 4 Stunden fur die Nachbehandl ung ausgefuhrt. Das dabei erthaltene 
Reaktionsgemisch unterschied sich kaum noch von den AustrSgen. die in 100 weiteren 
30 PolymerisationsansStzen dieser Art erhal ten wurden. 

Fur die Isolierung des Copolymeren wurde das farblose Reaktionsgemisch (Farbzahl < 5 
APHA) zunSchst unter Norma ldruck und dann im Vakuum bei 1 mbar bis 200 'C im Fi Inwerdampf er 
ei ngedampf t . Das erhal tene Desti 1 1 at bestand zu 98% aus rei nem Tetrahydrof uran und zu 

35 0.8% aus niedermolekul aren Copolymeren mi t einem durchschni tt lichen Molekulargewicht 
vonca. 250. Aus der bei der E indampf ung erhal tenen Menge des Copolymeren errechnet sich 
ein 45%-iger Umsatz des eingestzten Tetrahydrof urans, Eingesetztes Ethylenoxid war 
vollstSndig umgesetzt worden und befand sich quanti tati v mit einem Anteil von ca. 15 
Gew.% im erhal tenen Copolymerisat. Aus der Hydroxylzahl des Copolymeren errechnet sich 

40 dessen Molekulargewicht zu 1260. Die durch Gelpermeationschromatographie bestimmte 
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Dispersitat des Colpolymeren war Mn/Mw = 1,25, die Farbzah! war kleiner 5 APHA und die 

Saurezahl 1 ag unter der Nachwei sbarkei tsgrenze von 0.01 mg KOH/g. Cycl i sche ol igomere 
Ether waren im Reaktionsprodukt nicht nachweisbar . 

Beispiel 4 



In ei n thermos tat i ertes und geruhrtes Rea kt ions vol umen wurden 195 Tei 1 e granul ierter 
(KorngroBe 3 mm). kauf 1 icher SiO. - AlA Katalysator (Perlkat PY 115 . Sol vay Catalyst 
10 GmbH. Hannover) gefullt. Der Katalysator war zuvor mi t 7 Gew.% iger wassriger Salzsaure 
getrankt und bei 650* C 2 Stunden bis zur Gewichtskonstanz getrocknet worden. Dann wurde 
das ReaktionsgefaB mi t ei ner Mi schung aus950Teilen Tetrahydrof uran und 40 Teilen 
Amei sensaure beschickt. Unter ROhren wurde das Gemisch dann gleichmaBig wahrend 5 Stunden 
mit 10 Tei Ten Propyl enoxid pro Stunde versetzt. Dadurch wurde die Propyl enoxid- 
15 Konzentration imUmsetzungsgemischkonstantbei 0.08Gew.%gehalten. Die Reaktionstemperatur 
betrug 50~C: Nach Zugabe der gesamten Propylenoxid-Menge wurde noch 4 Stunden bei 
Reaktionstemperatur geriihrt. Durch Filtrati on wurde dieerhaltene L&sungdes Copolymeren 
vom Katalysator getrennt. Das Filtrat war frei von Propylenoxid und bestand aus 43% 
Copolymeren und 57% nicht umgesetztem Tetrahydrof uran; wie es durch Ei ndampfen bei 
20 Normaldruck und im Vakuum festgestel It wurde. Das losungsmi ttelf reie Copolymere hatte 
eine Verseif ungszahl von 37 mg KOH und eine Hydroxylzahl von 13 mg K0H/g. Das Produkt 
enthielt weniger als 0.5% eye li sche oligomere Ether. Das esterhaltige Polymeri sat wurde 
nun mi t der gl ei chen Menge Methanol und 10 Tei 1 en Ca 1 ci umhydroxi d versetzt und desti 1 1 a t i v 
an einer Kolonpe mit 20 theoretischen BGden unter Abdestill ieren des Methyl formi a ts bei 
25 Normaldruck bei 32 "C zum Glycol umgeestert. Nach voll standi ger Umesterung wurde das als 
Umesterungskatalysator verwendete Calci umhydroxi d abf i 1 triert und die methanol i sche 
^ LOsung des Copolymerisats zunachst bei Normaldruck spater im Vakuum am Fi Imverdampf er 

vollstandig eingedampft . Das erhaltene Polymeri sat war esterfreies . reinesGlykol mit 
einer OH-Zahl von 51 mg KOH/g. was einemMolekulargewicht von 2210 entspricht. Das !k CNMR- 
30 Spektrum zeigte. daB das Copolymere aus ca. 10% Propylenoxid und 90% Tetrahydrof uran 
entstanden war. Die Dispersity des Produktes Mw/Mn lag bei 1 .3. Die Farbzahl lag unter 
5 APHA und die Saurezahl bei unter 0.01 mg KOH/g. 

Ein fast gleiches Copolymerisat erhalt man, wenn an Stelle des Katalysators Perikat PY 115 
3S 5 mm Perten aus proton isiertem und bei 650°C calciniertem Kaolin als Katalysator 
verwendet werden. 
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VERFAHREN 7UR HERSTELLUNG VON TETRAHYP ROFURANPOLYMEREN 
Pate n tan sp ruche 

1. Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur diskontinuierlichen Oder kontinuieriichen 
Herstellung von Polytetramethylenetherglykoldiestern Oder Polyoxibutylenpolyoxiglykolen 
durch Homopolymerisation von Tetrahydrofuran oder durch Copolymerisation von 
Tetrahydrofuran mit 1 ,2-A1kytenoxiden in Gegenwart von Carbonsaureanhydriden Oder 
Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff. die in Mengen von 0.1 bis 50 Mol-% bezogen auf 
das Tetrahydrofuran. eingesetzt werden. wobei die Polymerisation am protonisierten und 
calcinierten Aluminosilicat-Katalysator, der aus Kaolin, amorphem Aluminosilicat oder 
einem Gemisch von amorphem Aluminiumsilicat und Zeolith besteht, durchgefuhrt wird, und 
man gebenenfalls Estergruppen enthalteride Polymere auf die ubliche Weise verseift. 
dadurch gekennzeichnet, daft man 1 .2-Alkylenoxid oder Carbonsaureanhydrid dem 
Reaktionsgemisch so zuleitet. daft deren Konzentration darin wahrend der Polymerisation 
im wesentlichen konstant unter 1-Gew.% gehalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet. daB am Festbettkatalysator, der aus 
Formkorpern mit einem mittleren Durchmesser von 0.5 bis 10. vorzugsweise 1 bis 8 mm 
besteht, polymerisiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet. daft man als 1,2 Alkylenoxid 
Ethylenoxid und/oder 1 ,2-Propylenoxid verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daft man als Saureanhydrid 
Essigsaureanhydrid einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet. daft man als Verbindung mit 
reaktivem Wasserstoff Wasser verwendet 

6. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daft man als Verbindung mit 
reaktivem Wasserstofff eine Carbonsaure mit 1 bis 8 C-Atomen verwendet.. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daft man das Molverhartnis des 
eingesetzten Tetrahydrofurans zur Gesamtmenge des in die Reaktion eingebrachten 1 ,2- 
Alkylenoxids oder Cartoonsaureanhydrids zwischen 30:1 bis 5:1 halt. 



8. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daft die Polymerisation bei einer 
Reaktionstemperatur von 0 bis 70°C unter Normaldruck durchgefuhrt wird. 
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